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The high temperature heat capacity of Bi24P2O41 (336-1073K) and Bi14P4O31 (394-1121 K) has been 
investigated using differential scanning calorimetry. The experimental heat capacities were used to 
calculate the thermodynamic functions of this compounds (enthalpy change and entropy change).
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена молярная теплоемкость 
Bi24P2O41 (336-1073K) и Bi14P4O31 (394-1121K). Величины термодинамических функций (изменения 
энтальпии и энтропии) рассчитаны по сглаженным значениям теплоемкости. 
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Введение
Поиск и создание новых функциональных материалов, обладающих ценными для прак-
тических приложений свойствами, – одна из актуальных задач современного материаловеде-
ния. Особое место среди таких материалов занимают кристаллы и стекла на основе Bi2O3 [1-3]. 
Несмотря на такое внимание к подобным соединениям, некоторые из них еще недостаточно 
исследованы. К ним относятся оксидные соединения системы Bi2O3-P2O5. О сложности их по-
лучения могут свидетельствовать разные варианты фазовых отношений в системе Bi2O3-P2O5, 
которые различаются как по составу образующихся соединений, так и по их количеству [1, 
4-8]. В то же время для оптимизации условий получения соединений необходимо термодина-
мическое изучение фаз, которое возможно лишь при наличии сведений об их термодинамиче-
ских свойствах. Такие данные для системы Bi2O3-P2O5 отсутствуют.
Цель настоящей работы – исследование высокотемпературной теплоемкости Bi24P2O41 и 
Bi14P4O31 и определение по этим данным их термодинамических свойств.
Экспериментальная часть
Сложность получения оксидных соединений Bi2O3-P2O5 связана с тем, что многие из 
них плавятся инконгруэнтно и могут быть получены либо твердофазным синтезом, либо из 
раствора-расплава. Соединение Bi24P2O41 получено из Bi2O3 (ос.ч) и BiPO4 (хч) методом твердо-
фазного синтеза подобно [4] (температура 1020 K, время отжига – 320 ч, два промежуточных 
перетирания). Контроль полученных образцов проводили с использованием рентгенофазового 
анализа (X´Pert Pro фирмы «PANalytical», Нидерланды; излучение CuKα). Отметим, что на диф-
рактограммах присутствовали только рефлексы, отвечающие соединению Bi24P2O41 (рис. 1). 
Параметр решетки a = 10.15117(6) Å, что близко к данным [1], где a = 10.1691 Å.
Монокристаллы Bi14P4O31 выращены из раствора-расплава Bi2O3-BiPO4-BPO4-B2O3 намора-
живанием на платиновую проволочку с последующим выделением в процессе роста монокри-
сталлического образца. Параметры структуры выращенного монокристалла хорошо совпали с 
результатами, приведенными в работе [9].
Рис. 1. Дифрактограмма  Bi24P2O41  при комнатной температуре
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Монокристаллы Bi14P4O31 выращены из раствора-расплава Bi2O3-BiPO4-BPO4-B2O3 
аналогично [9] намораживанием на платиновую проволочку, с последующим выделением 
в процессе роста монокристаллического образца. Параметры структуры выращенного 
монокристалла хорошо совпали с результатами, приведенными в работе [10]. 
Измерение молярной теплоемкости поликристаллического Bi24P2O41 и 
монокристалла Bi14P4O31 проводили методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии на приборе STA 449 C Jupiter (NETZSCH) с использованием специальных 
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Измерение молярной теплоемкости поликристаллического Bi24P2O41 и монокристалла 
Bi14P4O31 проводили методом дифференциальной сканирующей калориметрии на приборе STA 
449 C Jupiter (NETZSCH) с использованием специальных держателей для измерения тепло-
емкости.  Методика измерений Cp подобна описанной ранее [10,11]. Исследованные интервалы 
температур выбраны экспериментально на основе дифференциального термического анализа 
(STA 449 C). Экспериментальные результаты обрабатывались с применением пакета анализа 
NETZSCH Proteus Thermal Analysis и лицензионного программного инструмента Systat Sigma 
Plot 12.
Получение соединений Bi24P2O41 и Bi14P4O31 и измерение их высокотемпературной тепло-
емкости проводили в платиновых тиглях.
Обсуждение результатов
На рис. 2 (кривая 1) приведены данные по влиянию температуры на молярную теплоем-
кость Bi24P2O41. 
Видно, что при росте температуры от 336 до 1073 K значения Cp закономерно увеличи-
ваются, а на зависимости Cp =f (T) нет различного рода экстремумов. Полученные значения 
Cp в исследованном интервале температур могут быть описаны уравнением Майера – Кел-
ли [12]
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Рис. 2. Зависимость теплоемкости Bi24P2O41 (1) и Bi14P4O31 (2) от температуры: 
 точки – экспериментальные данные,   линия – аппроксимирующая кривая 
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Коэффициент корреляции для уравнения (1) равен 0.9988.
С использован м соотношен я (1) по известным т рмодинамическим уравнениям рас-
считаны термодинамические функции (изменение энтальпии H0(T) – H0(336 K) и энтропии 
S0(T) – S0(336 K)). Полученные данные приведены в табл. 1. 
Из этой таблицы следует, что при температурах выше 800 K теплоемкость превышает 
классический предел Дюлонга – Пти 3Rs, где R – универсальная газовая постоянная, s – число 
атомов в формульной единице Bi24P2O41 (s = 67).
Рис. 2. Зависимость теплоемкости Bi24P2O41 (1) и Bi14P4O31 (2) от температуры: точки – экспериментальные 
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Таблица 1. Сглаженные значения теплоемкости и рассчитанные по ним термодинамические функции 
Bi24P2O41
T, K Cp,
Дж/(моль К)
H0(T) – H0(336 K),
кДж/моль
S0(T) – S0(336 K),
Дж/(моль К)
336
350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950
1000
1050
1442
1459
1506
1541
1568
1591
1610
1627
1642
1656
1669
1681
1693
1704
1715
1726
-
20.31
94.50
170.7
248.5
327.5
407.5
488.4
570.2
652.7
735.8
819.6
903.9
988.9
1074
1160
-
59.23
257.3
436.8
600.6
751.2
890.4
1020
1141
1255
1362
1464
1560
1652
1740
1824
Считая в первом приближении, что Cp и Cv  для Bi24P2O41 близки, а также используя найден-
ное нами значение характеристической температуры Дебая ΘD = 585 K (определено по экспери-
ментальным значениям теплоемкости для минимальных температур эксперимента) и таблицы 
функций Дебая (ΘD / T) [13], мы рассчитали Cp. Установлено, что после T = 600 K появляется 
разница между экспериментальными и рассчитанными значениями Cp. Причем с ростом тем-
пературы это различие увеличивается и при T = 1000 K составляет 4,2 %. Это можно связать с 
тем, что значения ΘD, найденные для одного и того же вещества из экспериментальных данных 
при разных температурах, часто оказываются различными, то есть ΘD является функцией тем-
пературы [13].
Влияние температуры на теплоемкость  Bi14P4O31  в интервале температур 394-1121 K 
(рис. 2, кривая 2)  хорошо описывается уравнением
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21007.5276.923 −⋅+= ,      (2) 
 
которое лучше, чем уравнение Майера – Келли передает зависимость Cp = f(T). 
Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен r = 0.9958.  
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Bi14P4O31 теория Дебая не описывает экспериментальные значения теплоемкости в 
зависимости от температуры. Это можно связать с тем, что теория Дебая плохо 
применима для многоатомных соединений [14]. 
 
Таблица 2. Сглаженные значения теплоемкости и рассчитанные по ним 
термодинамические функции Bi14P4O31 
 
T, K Cp, 
Дж/(моль К) 
H0(T) – H0(394 K), 
кДж/моль 
S0(T) – S0(394 K), 
Дж/(моль К) 
394 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 
1129 
1132 
1158 
1184 
1210 
1236 
1262 
1288 
1314 
1340 
1366 
1392 
1418 
1444 
- 
6.78 
64.04 
122.6 
182.4 
243.6 
306.1 
369.8 
434.9 
501.3 
568.9 
637.9 
708.2 
779.7 
- 
17.09 
151.9 
275.3 
389.4 
495.8 
595.8 
690.2 
780.0 
865.7 
947.7 
1026 
1103 
1176 
 (2)
которое лучше, чем уравнение Майера–Келли, передает зависимость Cp = f(T). Коэффициент 
корреляции для уравн ния (2) вен r = 0.9958. 
С использованием уравнения (2) рассчитаны H0(T) – H0(394 K) и S0(T) – S0(394 K). По-
лученные данные представлены в табл. 2. Можно отметить, что и для соединения Bi14P4O31 
теория Дебая не описывает экспериментальные значения теплоемкости в зависимости от 
температуры. Это можно связать с тем, что теория Дебая плохо применима для многоатом-
ных соединений [13].
Выводы
Исследовано влияние температуры на молярную теплоемкость Bi24P2O41 (336-1073 K) и 
Bi14P4O31 (394-1121 K). Установлено, что теория Дебая не описывает экспериментальные значе-
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ния теплоемкости во всем исследованном интервале температур. Рассчитаны термодинамиче-
ские свойства оксидных соединений.
Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России Сибирско-
му федеральному университету.
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